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摘要：采用顶空固相微萃取结合气质联用法，研究了液态发酵枣醋在不同发酵阶段产物（初始枣汁、枣酒醪和枣醋）的香气成

分。从三种产物中分别分离鉴定出 56、56、54 种香气成分，各占总香气成分的 94.57%、97.37%、98.86%，主要是烃类、酸类、酯类、

醇类、醛酮类以及少量其他化合物。三种产物香气成分的种类总数差别不大，但种类构成比例和相对含量差异较大。在酒精发酵阶段，

烃类、酮类物质明显增加，酸类、醛类物质有所增加，酯类、醇类物质基本不变；在醋酸发酵阶段，烃类、醇类、酮类物质降低，酸

类、酯类物质显著升高。枣醋的香气成分主要来源于酸类和酯类物质，少量的烃类、醇类、酮醛类等物质也是枣醋香气成分不可或缺

的一部分，这些香气成分共同赋予枣醋特殊的风味和品质。 
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Abstract: Solid phase micro-extraction coupled with gas chromatography mass spectrometry (SPME/GC-MS) technique was applied in 

isolation and identification of aroma compounds of the products in different liquid fermentation stages including the initial jujube juice, the 

jujube wine mash and the jujube vinegar. The results showed that 56, 56 and 54 kinds of aroma components were identified in the three stages, 

accounting for 94.57%, 97.37% and 98.86% of the total aroma, respectively. The main aroma components were hydrocarbons, acids, esters, 

alcohols, aldehydes, ketones, and a small amount of other compounds. The number of aroma components in three products showed little 

difference, but the component ratio and relative content were significantly different. In the alcohol fermentation process, hydrocarbons content 

increased significantly, the acids content increased slightly, and the ester and alcohol contents decreased. In the acetic fermentation process, the 

alcohols and aldehydes contents decreased while the contents of acids and esters increased significantly. These acids and esters were the main 

components of aroma compounds, and a small amount of hydrocarbons, alcohols, aldehydes, ketones were also an indispensable part of the 

aroma. These aroma compounds endowed jujube vinegar the unique flavor and quality. 
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枣（Zizyphus jujuba Mill.）是鼠李科（Rhamnaceae）

枣属（Zizyphus Mill.）植物枣树的果实[1]，是我国特有
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的经济果品之一。我国的枣资源丰富，栽培面积和产

量均占世界总量的 95%以上[2]。枣果不仅营养丰富、

味道鲜美，且具有多种保健功效，是安神养血、补中

益气、增强免疫力的常用中药，也是常见的优质补品

之一。枣果中含有丰富的蛋白质、有机酸、维生素 B1、

B2、Vc、VA、钙、磷、铁等营养成分，以及丰富的黄

酮、总酚等抗氧化物质，还含有多种功能因子, 如水

溶性的酸性多糖（JDP-A）和（JDP-N）、环腺苷酸、

皂苷类物质等[3]。枣中含糖量也相当高，一般超过
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30％，其中还原糖质量分数占总糖质量分数的 70%以

上[4]，有利于微生物发酵生产枣酒、枣醋等。 
果醋以水果或果品加工下脚料为主要原料，经酒

精发酵、醋酸发酵技术酿制而成的一种营养丰富、风

味优良的酸味调味品。它具有水果和食醋的双重营养

保健功能，已经成为一种广受关注的新型饮品。香气

成分是体现醋特征的主要因素之一，香气成分的检测

分析有利于果醋品质的鉴定和质量控制。醋的香气成

分主要来源于原料及发酵过程和陈酿过程产生的各种

酯类、酸类、醇类以及醛酮类等物质的协同作用。目

前关于醋香气成分的研究主要集中于成品醋[5~8]，对醋

在发酵过程中香气成分变化的研究报道还较少。本试

验以清涧木枣为原料，通过打浆破碎，在存留全果肉

状态下，用液态发酵法生产枣醋，采用气质联用技术

（GC-MS）对红枣醋在不同发酵阶段产物（初始枣汁、

枣酒醪和枣醋）的香气成分进行分离鉴定，并对其香

气成分的种类和相对质量分数进行分析比较，旨在研

究枣醋在发酵过程中香气成分的变化，为枣醋的生产

提供理论和技术参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

材料：陕西省清涧县木枣（已失水软化，放于 2
±1 ℃备用）。原料含水率为 59.18%、总糖质量分数

33.70%、总酸质量分数 0.57%。 
仪器与条件：手动固相微萃取（SPME）进样器，

美国 Supelco 公司；50/30 μm DVB/CAR /PDMS 萃取

头，美国 Supelco 公司，使用前先将固相微萃取的萃

取头在气相色谱仪的进样口 250 ℃老化 1 h；TRACE 

DSQ GC-MS 联用仪，美国 Finnigan 公司；DB-WAX
（60 m×0.25 mm×0.25 μm）弹性石英毛细管柱。 

程序升温 40 ℃，保持 2.50 min，以 6 /min℃ 升至

230 ℃，保持 7 min；进样口 250 ℃；传输线 230 ℃；

载气 He 气，流速 1 mL/min；不分流进样。电离方式

EI，70 eV；离子源温度 200 ℃，质量扫描范围 35~400 
amu；发射电流 100 μA，检测电压 1.40 kV。 

1.2  试验方法 

红枣选择→清洗→去核→打浆（加入枣重 2.5 倍的凉开水

打浆）→酶解（果胶酶和纤维素酶按质量比 1:2 组成的混合酶，

在温度40 ℃、酶用量2400 mg/L条件下酶解4 h[9]）→灭菌（80 ℃

灭菌 10 min）→加凉白开水调节可溶性固形物含量为 14%（取

样离心待测）→接入酵母菌（0.75%）→酒精发酵（分装于自

制的发酵罐中，放置在 31 ℃的生化培养箱中发酵 43 h）→离

心（取样待测）→接入醋酸菌（0.05%）→醋酸发酵（通气发

酵 6 d）→枣醋（取样待测） 

分别量取样品 8 mL 于 15 mL 样品瓶中，加 NaCl 
2 g，加盖密封，放入 30 ℃水浴中平衡 10 min；将老

化好的固相微萃取器插在样品瓶上，吸附 40 min 后拔

出，插入气相色谱仪进样口，于 250 ℃解析 3 min。 

1.3  数据处理 

利用随机 Xcalibur 工作站 NIST2002 标准谱库自

动检索各组分，参考标准谱图[10]和文献[11, 12]对机检结

果进行核对，按面积归一化法计算各组分含量。仅报

道匹配度和纯度大于 800（最大值 1000）的鉴定结果。 

2  结果与讨论 

 

表1 红枣醋不同发酵阶段香气成分种类及其含量 

Table 1 Types and relative contents of aroma components of Chinese Jujube vinegar at different fermentation stages 

种类 保留时间 香气成分 分子式 相对分子量
相对含量 

初始枣汁 枣酒醪 枣醋

烃类及

其衍生

物 

3.99 正己烷 C6H14 86 2.61 1.94 - 

5.87 六甲基环三硅氧烷 C6H18O3Si3 222 1.59 2.79 1.49

7.19 二氯甲烷 CH2Cl2 84 - 10.01 - 

7.45 苯 C6H6 78 0.24 0.31 - 

7.50 2,4,5-三甲基-1,3-二恶烷 C6H12O2 116 - - 3.27

8.48 八甲基环四硅氧烷 C8H24O4Si4 296 0.79 0.95 0.38

9.16 三氯甲烷 CHCl3 118 0.24 0.66 - 

9.66 甲苯 C7H8 92 0.25 0.14 - 

10.21 1,2 -二氯乙烷 C2H4Cl2 98 - 0.08 - 

 12.23 十甲基环戊硅氧烷 C10H30O5Si5 370 1.05 0.76 0.38
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13.60 D-柠檬烯 C10H16 136 - 1.18 - 

15.08 苯乙烯 C8H8 104 0.24 0.13 - 

23.19 十六甲基庚硅氧烷 C16H48O6Si7 532 0.43 - - 

酸类 

11.61 丁醇-3-甲基醋酸 C7H14O2 130 - - 1.31

17.97 1,1-二乙醇二乙酸 C6H10O4 146 - - 0.03

18.82 醋酸 C2H4O2 60 20.49 21.66 41.59

20.52 蚁酸 CH2O2 46 0.44 0.28 - 

21.23 丙酸 C3H6O2 74 0.96 0.53 - 

21.88 2-甲基丙酸 C4H8O2 88 1.09 1.35 0.41

23.11 丁酸 C4H8O2 88 1.17 0.57 0.14

23.95 3-甲基丁酸 C5H10O2 102 3.09 3.86 5.07

25.28 戊酸 C5H10O2 102 0.56 0.72 0.05

25.93 异巴豆酸 C4H6O2 86 - - 0.26

27.29 己酸 C6H12O2 116 9.11 9.58 1.60

29.19 庚酸 C7H14O2 130 2.38 2.32 0.35

29.45 反式-2-己烯酸 C6H10O2 114 0.29 0.30 0.04

31.00 辛酸 C8H16O2 144 2.85 2.43 0.53

31.29 环戊乙酸 C7H12O2 128 0.21 0.29 - 

32.72 壬酸 C9H18O2 158 0.27 0.17 - 

32.99 反式-2-辛烯酸 C8H14O2 142 0.58 0.60 - 

34.38 N-癸酸 C10H20O2 172 1.14 0.72 0.03

37.21 苯甲酸 C7H6O2 122 1.74 2.18 0.46

38.15 十二烷酸 C12H24O2 200 - 0.15 - 

39.88 苯乙酸 C8H8O2 136 - - 0.41

酯类 

5.34 乙酸异丙烯酯 C5H8O2 100 0.73 - - 

5.53 醋酸甲酯 C3H6O2 74 0.66 0.59 0.28

6.48 乙酸乙酯 C4H8O2 88 4.07 5.01 25.59

9.00 2-甲基乙酸酯 C6H12O2 116 - - 0.45

9.56 丁酸乙酯 C6H12O2 116 - 0.15 - 

10.30 3-甲基丁酸乙酯 C7H14O2 130 - - 0.03

10.39 醋酸丁酯 C6H12O2 116 - 0.08 - 

13.28 己酸甲酯 C7H14O2 130 - 0.13 - 

21.53 2-羟基-4-甲基-戊酸乙酯 C8H16O3 160 0.11 - 0.14

22.12 3-（甲硫基）丙酸乙酯 C6H12O2S 148 - - 0.03

23.33 二甲基硅烷二醇二乙酸酯 C2H8O2Si 92 0.32 - - 

23.35 苯甲酸甲酯 C8H8O2 136 - 0.18 - 

24.22 丁二酸二乙酯 C8H14O4 174 - - 0.14

25.39 乙酸苄酯 C9H10O2 150 - - 1.53

26.46 苯乙酸乙酯 C10H12O2 164 - - 0.53

27.45 十二烷酸乙酯 C14H28O2 228 - - 0.09

28.33 苯丙酸乙酯 C11H14O2 178 - - 0.05

34.27 棕榈酸乙酯 C18H36O2 284 - - 0.03

 34.72 9-十六碳烯酸乙酯 C18H34O2 282 - - 0.09
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35.09 邻苯二甲酸二甲酯 C10H10O4 194 - - 0.10

39.78 邻苯二甲酸二丁酯 C16H22O4 278 0.17 - 0.20

醇类 

7.31 乙醇 C2H6O 46 5.10 5.57 3.41

10.98 2-甲基丙醇 C4H10O 74 2.52 3.27 0.13

13.72 (S)-2-甲基丁醇 C5H12O 88 1.57 2.31 - 

13.78 3-甲基丁醇 C5H12O 88 - - 1.49

17.23 己醇 C6H14O 102 1.16 0.12 - 

18.14 3-辛醇 C8H18O 130 0.52 - - 

19.42 辛烯-3-醇 C8H16O 128 1.90 1.45 - 

20.31 2-乙基己醇 C8H18O 130 0.76 0.59 0.11

22.05 [S-(R*,R*)]-2,3-丁二醇 C4H10O2 90 - - 0.04

22.77 2-(2 -乙氧基乙氧基)乙醇 C6H14O3 134 0.13 - - 

28.03 苯甲醇 C7H8O 108 - 0.32 2.41

28.69 苯乙醇 C8H10O 122 - - 0.04

29.98 乙基苯乙基乙醇 C10H14O 150 - - 0.05

酮类 

5.37 丙酮 C3H6O 58 - 0.52 - 

8.13 2,3-丁二酮 C4H6O2 86 0.79 - - 

8.16 2-戊酮 C5H10O 86 - 1.27 0.07

8.61 2 -甲基-3-戊酮 C6H12O 100 - 0.37 - 

10.60 2-己酮 C6H12O 100 - 0.63 - 

11.79 3-戊烯-2 -酮 C5H8O 84 0.15 0.10 0.04

13.17 2 -庚酮 C7H14O 114 0.19 1.23 - 

14.98 3-辛酮 C8H16O 128 0.30 0.29 - 

15.76 3-羟基-2-丁酮 C4H8O2 88 1.25 1.40 0.84

16.96 6-甲基-5-庚烯-2-酮 C8H14O 126 0.22 0.15 - 

18.19 2-壬酮 C9H18O 142 - 0.37 - 

22.65 1-(2 -甲基-1-环戊烯 1-YL)-乙酮 C8H12O 124 - 0.09 - 

22.87 3,5,5-三甲基-2-环己烯酮 C9H14O 138 - - 0.07

24.95 2(3H)-5-乙基二氢-呋喃酮 C6H10O2 114 - 0.09 - 

30.84 2(3H)-二氢-5-戊基-呋喃酮 C9H16O2 156 - - 0.05

醛类 

4.37 乙醛 C2H4O 44 0.30 - 0.47
6.21 丁醛 C4H8O 72 0.56 - - 
6.86 2-甲基丁醛 C5H10O 86 0.30 - - 

6.95 3-甲基丁醛 C5H10O 86 7.19 0.38 - 

8.20 戊醛 C5H10O 86 1.09 - - 

9.61 (E)-2-丁烯醛 C4H6O 70 - - 0.04

10.60 已醛 C6H12O 100 0.69 - - 

10.70 2,5-二甲基[1,3]二氧六环-4-甲醛 C7H12O3 144 - - 0.29

14.08 2-己烯醛 C6H10O 98 0.54 - - 

19.13 反式-2-辛烯醛 C8H14O 126 0.25 - - 

21.29 甲醛 C7H6O 106 - - 1.52

27.10 2,5-二甲基苯甲醛 C9H10O 134 - - 0.13
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 31.66 
2-羟基-4,6-二甲基-4-(苯甲氧基)-

苯甲醛 
C16H16O3 256 - - 0.14

酚类 30.19 苯酚 C6H6O 94 0.15 - - 

其他 
3.68 二氧化碳 CO2 44 3.39 2.50 0.38

13.54 柠檬油精 C10H16 136 - - 0.06
25.37 甲氧基苯基肟 C8H9NO2 151 3.68 1.55 - 

注：“-”为未检出。 

 

由图 1 和表 1 可知，初始枣汁中共检测出 56 种挥

发性成分，包括 9 种烃类（7.44%），16 种酸类

（46.37%），6 种酯类（6.06%），8 种醇类（13.66%），

6 种酮类（2.95%），8 种醛类（10.92%），1 种酚类

（0.15%），2 种其他类（7.07%）；相对含量高于 1%
的有 23 种，主要是醋酸（20.49%）、己酸（9.11%）、

3-甲基丁醛（7.19%）、乙醇（5.1%）、乙酸乙酯（4.07%）。

枣酒醪中共检测出 56 种挥发性成分，包括 11 种烃类

（18.95%），17 种酸类（47.71%），6 种酯类（6.14%），

7 种醇类（13.63%），12 种酮类（6.51%），1 种醛类

（0.38%），2 种其他类（4.05%）；相对含量高于 1%
的有21种，主要是醋酸（21.66%）、二氯甲烷（10.01%）、

己酸（9.58%）、乙醇（5.57%）、乙酸乙酯（5.01%）。

枣醋中共检测出 54 种挥发性成分，其中包括 4 种烃类

（5.52%），14 种酸类（50.97%），16 种酯类（30.59%），

8 种醇类（7.68%），4 种酮类（1.07%），6 种醛类

（2.59%），2 种其他类（0.44%）；相对含量高于 1%
的有12种，主要是醋酸（41.59%）、乙酸乙酯（25.59%）、

3-甲基丁酸（5.07%）。三种产物的香气成分种类总数

差别不大，但其种类和相对含量有较大的差异。 

 

 

在酒精发酵阶段，烃类物质明显增加（初始枣汁

7.44%，枣酒醪 18.95%），可能与发酵时发生了复杂的

化学反应有关；酸类物质有所增加（初始枣汁 46.37%，

枣酒醪 47.71%）；酯类、醇类物质基本不变（分别是

初始枣汁 6.06%、13.66%，枣酒醪 6.14%、13.63%），

可能与仪器条件下醇类物质不易检出有关，因为我们

已报道经液态酒精发酵后酒精度可达 9.63%[13]；酮类

物质明显增加（初始枣汁 2.9%，枣酒醪 6.51%）；醛

类物质明显减少（初始枣汁 10.92%，枣酒醪 0.38%）。 
图1 红枣醋不同发酵阶段香气成分的GC/MS离子图 

Fig.1 Total ion chromatogram of GC/MS for aroma 

components of Chinese Jujube vinegar at different 

fermentation stages 
在醋酸发酵阶段，烃类物质明显减少（枣酒醪

18.95%，枣醋 5.52%），可能在醋酸发酵过程中大量通

气导致烃类被带出；酸类物质明显增加，（枣酒醪

47.71%，枣醋 50.97%），主要是由于醋酸发酵阶段产

酸的原因；醇类物质明显减少（枣酒醪 13.63%，枣醋

7.68%），酯类物质明显增加（枣酒醪 6.14%，枣醋

29.28%），是醋酸发酵过程中微生物的作用以及醇类

和酸类的酯化反应造成的[14]；酮类物质减少（枣酒醪

注：a：初始枣汁；b：枣酒醪；c：枣醋。 

采用固相微萃取与气相色谱质谱联用技术，测定

了液态发酵红枣醋的三个阶段产物（初始枣汁、枣酒

醪、枣醋）的香气成分。图 1 为红枣醋不同发酵阶段

香气成分的 GC/MS 离子图。表 1 为红枣醋不同发酵

阶段产物的香气成分及相对含量。 
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6.51%，枣醋 1.07%），可能是由于在醋酸发酵过程中

通气导致大量酮类被氧化；醛类物质增加（枣酒醪

0.38%，枣醋 2.59%），有可能是醇类物质氧化生成醛

类。 
在发酵过程中香气成分的种类构成比例和相对含

量发生了显著的变化，有些物质减少甚至消失，有些

香气成分增加，并生成了大量的新的香气成分。醋的

香气成分主要来源于原料及发酵过程和陈酿过程产生

的各种酯类物质，酸类物质也是醋的一种特征物质，

赋予醋特殊的风味和品质。在枣醋发酵过程中，醋酸

含量和乙酸乙酯含量极显著增加，乙酸乙酯具有清逸

的果香，这赋予枣醋特殊的醋香，在醋酸发酵阶段还

生成了丁二酸二乙酯（具有淡而舒适的葡萄香气）、乙

酸苄酯（有浓郁的茉莉花香气，并带有果香香调）、苯

乙酸乙酯（浓烈而甜的蜂蜜香气）、十二烷酸乙酯（带

花生香气）、棕榈酸乙酯（微弱蜡香、果爵和奶油香气）

等酯类，这些酯类共同赋予枣醋特殊的香气。 

3  结论 

3.1  从发酵过程的三种产物初始枣汁、枣酒醪、枣醋

中分别检测出 56、56、54 种香气成分，分别占总香气

成分的 94.57%、97.37%、98.86%。这三种产物香气

成分的种类构成比例和相对含量发生了显著的变化，

有些物质减少甚至消失，有些物质增加，并生成了大

量的新的香气成分。这些香气成分的协同作用赋予了

三种产物特有的风味。 
3.2  枣醋的香气特征不仅取决于香气成分的种类和

相对含量，还与感觉阈值和相互协同作用等有关，要

鉴定其特征香气必须通过人体嗅觉感官分析和化学分

析相结合。要研究发酵过程中枣醋香气成分的变化也

是一个极为复杂的过程，本试验仅初步研究了枣醋发

酵过程中三个阶段产物的香气成分，对枣醋具体的特

征香气及形成机理还有待进一步研究。 
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